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(54) Title: COLORANTS WITH TRANSITION METAL COMPLEXES 

(54) Bezeichnung: FARBEMTTTEL MIT OBERGANGSMETALLKOMPLEXEN 

(57) Abstract 

The invention relates to agents for colouring fibres containing kemtin, especially human hair, containing at least one dye pre-product 
and OOOOl to 1.0 wt. % of a transition metal complex. Said transition metal complex is made up of one or more transi ion meta cations 
chosen from the following: iron, cobalt, manganese, molybdenum, ruthenium and/or vanadium; and at le^t one bidentate or multidentate 
Ugand! at least one co-ordination point thereof being a nitrogenous heterocycle. TTie inventive agents enable the quantity of oxidant to be 
considerably reduced and hair to be dyed in the neutral pH range. 

(57) Zusanunenfassung 

Geeenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel zum Farben keratinischer Fasem. insbesondere menschlicher Haare die mindestens 
ein Farbstoffvorprodukt sowie 0,0001 bis 1,0 Gew.-% eines Cbergangsmetallkomplexes enthalten. ^^^^^^^^^ff g^^^^Jf^l^^^^P^^^^,^^^ 
gebildet von einem oder mehreren Obergangsmetallkationen. ausgewahlt aus Eisen, Kobalt, Mangan, Molybdan. Ruthemum und/oder 
Vanadium sowie mindestens einem zweizahnigen oder mehrzahnigen Liganden, bei dem mindestens erne Koordmationsst^^^^ 
stickstoffhaUiger Hetcrocyclus ist. Die erfindungsgemaBen Mittel ermoglichen es emerseits, die Menge des Oxidationsmittels stark zu 
reduzicrcn, und andcrerseits, Haarfarbungen im neutralen pH-Bereich durchzufUhren. 
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,,Farbemittel mit tJbergangsmetailkomplexen'^ 



Die vorliegende Erfmdimg betriflft Mittel zum Farben keratinischer Fasem, die speziellen 
Ubergangsmetallkomplexe als katalytisch wirksame Aktivatoren enthalten sowie deren 
Verwendung. 

Fiir das Farben von keratinhaltigen Fasem, z.B. Wolle, Pelzen und insbesondere menschli- 
chen Haaren, kbmmen im allgemeinen entweder direktziehende Farbstoffe oder Oxidations- 
farbstoffe, die durch oxidative Kupplung einer oder mehrerer Entwicklerkomponenten un- 
tereinander oder mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten entstehen, zur Anwendimg. 

Direktziehende Farbstoffe werden unter schonenden Bedingungen appliziert. Ihr Nachteil 
liegt jedoch darin, daB die Farbimgen haufig nur uber unzureichende Echtheitseigenschaften 
verfugen. Mit Oxidationsfarbstoffen lassen sich zwar intensive Farbungen mit guten Echt- 
heitseigenschaften erzielen, die Entwicklung der Farbe geschieht jedoch in der Regel unter 
dem EinfluB von HjOj oder HjOj-Addukten, was Schadigungen der Faser zur Folge haben 
kaim. 

Auch Oxidationsfarbemittel mit Luftsauerstoff als sehr mildem Oxidationsmittel wurden 
bereits vorgeschlagen; im allgemeinen laufen die Oxidationen mit Luftsauerstoff jedoch 
nicht vollstandig ab. Insbesondere in Oxidationshaarfarbemitteln, die in der Regel in einem 
cremeartigen kosmetischen Trager appliziert werden, findet keine zufiiedenstellende Diffu- 
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sion des Luftsauerstoff zu den FarbstoffVorprodukten statt. Weiterhin wurde, beispielsweise ■ 
in der EP-Bl-0 548 620, vorgeschlagen, den Gehalt an Wasserstoffperoxid in den Oxida- 
tionsfarbemitteln auf 1 Gew.-% und weniger zu begrenzen, dem Mittel aber gleichzeitig zur 
Aktivierung spezielle Enzyme, Peroxidasen, zuzufugen. Diese Ansatze haben aber bisher 
nicht voUstandig uberzeugt. 

Es besteht daher nach wie vor die Aufgabe, Oxidationsfarbemittel zu entwickeln, die auf- 
grund ihres geringeren Gehaltes an Oxidationsmitteln schonendere Farbungen ermoglichen, 
ohne das Farbeergebnis negativ zu beeinflussen. Weiterhin ist es in hohem MaBe wlin- 
schenswert, den pH-Wert der Farbemittel auf einen Wert um den Neutralpunkt zu senken, 
um moglichen Schadigungen der Faser aufgrund der ublichefweise starken Alkalinitat der 
Farbemittel vorzubeugen. 

Es wurde nunmehr liberraschenderweise gefimden, daB durch Verwendung spezieller Uber- 
gangsmetallkomplexe als Oxidationskatalysatoren in Mitteln zur Farbvmg keratinischer Fa- 
sem 

• die Menge des Oxidationsmittels stark reduziert werden kann und/oder 

• die Ausfarbung im neutralen pH-Bereich erfolgen kann. 

Der Einsatz von Ubergangsmetallkomplexen im Zusammenhang mit einer oxidativen Haar- 
farbung ist prinzipiell bekannt So wurde in der europaischen Patentaraneldung EP-A2-507 
448 vorgeschlagen, die Haare vor dem eigentlichen Farbeprozefi mit einem Ubergangsme- 
tallkomplex, enthaltend die Liganden 2,2'-Dipyridyl oder o-Phenanthrolin, zu behandeln, 
um das Haar gegen einen oxidativen Abbau des Cysteins zu stabilisieren. In der deutschen 
Patentschrift DE-Cl-195 34 214 wurde weiterhin vorgeschlagen, Kupferkomplexe als Oxi- 
dationskatalysatoren in Haarfarbemitteln einzusetzen, die als Entwicklerkomponenten De- 
ri vate des 4-(2,5-Diaminophenoxymethyl)-l,3-dioxolans enthalten. SchlieBlich v^de in 
der deutschen Anmeldung P 197 57 510.2 vorgeschlagen, Ubergangsmetallkomplexe mit 
Liganden vom Salen-Typ als Oxidationskatalysatoren einzusetzen. Dennoch bestand wei- 
terhin Bedarf an neuartigen Oxidationskatalysatoren fur die oxidative Haarfarbxmg. 
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Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittei zur Farbung keratini- 
scher Fasem, die mindestens ein Farbstoffvorprodukt enthalten sowie 0,0001 bis 1,0 Gew.- 
% eines Ubergangsmetallkomplexes mit 

einem oder mehreren Ubergangsmetallkationen, ausgewahlt aus Eisen, Kobalt, 

Mangan, Molybdan, Ruthenium und/oder Vanadium sowie 

mindestens einem zweizahnigen oder mehrzahnigen Liganden, bei dem mindestens 
eine Koordinationsstelle durch einen stickstoffhaltigen Heterocyclus gebildet wird. 

Unter stickstofihaltigen Heterocyclen sind entsprechend der Definition von Rompp Chemie 
Lexikon, 10. Auflage, Bd. 3, S. 1739, Georg Thieme Verlag cyclische organische Verbin- 
dungen zu verstehen, deren Ringstrukturen neben Kohlenstoffatomen noch mindestens ein 
Stickstoffatom und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalten. 

Zweizahnige beziehungsweise mehrzahnige Liganden sind erfmdungsgemaB Molekule, die 
zwei Oder mehrere Elektronendonatorzentren aufweisen. 

Die Ubergangsmetallkationen liegen in den erfindungsgemaBen Mitteln bevorzugt in ihrer 
hochsten stabilen Oxidationsstufe vor. 

Komplexe mit Eisen und/oder Rutheniiimkationen haben sich als erfmdungsgemaB beson- 
ders geeignet erwiesen. 

Als Liganden in den erfmdungsgemaB anwendbaren Ubergangsmetallkomplexen kommen 
prinzipiell alle Substanzen in Betracht, die neben einer weiteren Koordinationsstelle minde- 
stens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus wie beispielsweise Pyridin, Pyridazin, Py- 
rimidin, Pyrazin, Imidazol, Pyrazol und/oder Triazol enthalten. Solche sind beispielsweise 
2,2'-BispyridyIamin, Tris-(2-pyridylmethyl)aniin, 1 ,4,7-Triazacyclononan, 1 ,4,7- 
Trimethyl- 1 ,4,7-triazacyclononan, 1 ,5,9-Trimethyl-l ,5,9-triazacyclododecan, (Bis-((1 - 
methylimidazol-2-yl)-methyl))-(2-pyridylmethyl)-amin, N,N'-(Bis-(l-methylimidazol-2- 



3 



BNSDOCIO: <WO 0029036A2J_> 



wo 00/29036 



PCT/EP99/08527 . 



yl)-methyl)-ethyiendiamin, N-Bis-(2-benzimidazolylmethyl)-aminoethanol, 2,6-Bis-(bis-(2- * 
benzimidazolylmethy l)aminomethy l)-4-methyIphenol, N,N,N ' ,N '-Tetrakis-(2-benzimida2o- 
lylmethy l)-2-hydroxy- 1 ,3-diaininopropan, 2,6-Bis-(bis-(2-pyridylmethyl)-aminomethyl)-4- 
methylphenol, l,3-Bis-(bis-(2-benzimidazolylmethyl)aminomethyl)-ben2ol, 1,4,8,1 l-Tetra- 
azacyclotetradecan, 1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en( 1 ,5-5), Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 
2,2* :6%2"-Terpyridin, 1 , 1 0-PhenanthroIin, Tris(2-pyridylmethyl)ainm, Tris(2-pyridyl- 
ethyl)amin sowie N-Carboxy-methyl-N-(2-pyridylmethyI)glycin und gegebenenfalls sub- 
stituierte Porphine und Porphyrine. 

Neben den oben aufgezahlten Liganden konnen erfindungsgemaB auch deren substituierte 
Derivate eingesetzt werden. Als Substituenten sind Cp bis C4-Alkylgruppen, Hydroxygrup- 
pen, Carbox>dgruppen, Nitrogruppen sowie Sulfonsaurefiinktionen besonders bevorzugt. 

Die folgenden Liganden haben sich als erfindungsgemaB besonders geeignet erwiesen: 

1 ,4, 8 , 1 1 -Tetraazacy clotetradecan 
- 1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en(l,5-5) 

Pyridin-2,6-dicarbonsaure 
. 2,2^:6%2''-Terpyridin 

1 , 1 0-Phenanthrolin 

Tris(2-pyridylmethyl)aniin 

Tris(2-pyridylethyl)amin sowie 

N-Carboxymethyl-N-(2-pyridylmethyl)glycin. 

Ganz besonders geeignet sind 1,10-Phenanthrolin, Tris-(2-pyridylmethyl)-amin, 1,4,8,11- 
Tetraazacyclotetradecan sowie 2,2' :6',2* '-Terpyridin. 

Es kann erfindungsgemaB bevorzugt sein, Liganden mit einem aromatischen, stickstoffhal- 
tigen Heterocylcus zu verwenden. 
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Neben den erfindungswesentlichen mehrzahnigen Liganden konnen die Ubergangsmetall- 
komplexe noch weitere Liganden aufweisen. Zu den anorganischen Neutralliganden geho- 
ren insbesondere Ammoniak und Wasser, Insbesondere bei den Co(III)-Komplexen, in de- 
nen das Zentralatom normalerweise mit der Koordinationszahl 6 vorliegt, ist die Anwesen- 
heit von mindestens 1 Ammoniak-Liganden bevor2Xigt. 

Falls nicht samtliche weiteren Koordinationsstellen des Ubergangsmetallzentralatoms durch 
Neutralliganden besetzt sind, enthalt ein gemafi der Erfindxing zu verwendender Komplex 
weitere, vorzugsweise anionische und unter diesen insbesondere ein- oder zweizahnige Li- 
ganden. Zu diesen gehoren insbesondere die Halogenide wie Fluorid, Chlorid, Bromid und 
lodid, und die (NOjy-Gruppe. Unter einer (NOsX-Gruppe soli im Rahmen dieser Anmel- 
dung sowohl ein Nitro-Ligand, der uber das Stickstoffatom an das Ubergangsmetall gebun- 
den ist, als auch ein Nitrito-Ligand, der uber ein Sauerstoffatom an das Ubergangsmetall 
gebunden ist, verstanden werden. Die (N02)'-Gruppe kann an ein Ubergangsmetall auch 
chelatbildend gebunden sein oder sie kann zwei Ubergangsmetallatome asymmetrisch oder 
^i^-O-verbriicken. 

AuBer den genannten Liganden konnen die im Aktivatorsystem gemafJ der Erfindung zu 
verwendenden Obergangsmetallkomplexe noch weitere Liganden, insbesondere ein- oder 
mehrwertige Anionliganden, tragen. In Frage kommen beispielsweise Nitrat, Actetat, Tri- 
fluoracetat, Formiat, Carbonat, Citrat, Perchlorat sowie komplexe Anionen wie Hexafluoro- 
phosphat. Die Anionliganden sind fiir den Ladungsausgleich zwischen Ubergangsmetall- 
Zentralatom und dem Ligandensystem notwendig. Auch die Anwesenheit von Oxo- 
Liganden, Peroxo-Liganden und Imino-Liganden ist moglich. Insbesondere derartige Li- 
ganden konnen auch verbriickend wirken, so daii mehrkemige Komplexe entstehen. Im 
Falle verbriickter, zweikemiger Komplexe miissen nicht beide Metallatome im Komplex 
gleich sein. Auch der Einsatz zweikemiger Komplexe, in denen die beiden Ubergangsme- 
tallzentralatome gleich oder ungleich sind und unterschiedliche Oxidationsstufen aufwei- 
sen, ist moglich. 
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Falls Anionliganden fehlen oder die Anwesenheit von Anionliganden nicht zum volistandi- 
gen Ladungsausgleich im Komplex fiihrt, konnen in den gemafi der Erfindimg zu venven- 
denden Obergangsmetallkomplex-Verbindungen anionische Gegenionen anwesend sein, die 
den kationischen Ubergangsmetall-Komplex neutralisieren. Zu diesen anionischen Gege- 
nionen gehoren insbesondere Nitrat, Hydroxid, Hexafluorophosphat, Tetrafluoroborat, Sul- 
fat, Chlorat, Perchlorat, die Halogenide wie Chlorid oder die Anionen von Carbonsauren 
wie Formiat, Acetat, Benzoat oder Citrat. 

In einer ersten Ausfuhmngsform der vorliegenden Erfindung kann das Farbstoffvorprodukt 
ein Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Typ Entwickler sein. Es konnen auch mehrere Ent- 
wickler gemeinsam in den erfindungsgemafien Mitteln eingesetzt werden. 

Entwicklersubstanzen sind flblicherweise aromatische oder heterocyclische Ringsysteme, 
die durch zwei in ortho- oder para-Stellung zueinander stehende reaktive Gnippen, i.a. Hy- 
droxy- oder Aminogruppen, gekennzeichnet sind. Solche Verbindnngen sind beispielsweise 
primare aromatische Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befmdlichen 
freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, femer Diaminopyridinderivate, 
heterocychsche Hydrazonderivate oder 4-Amino-pyrazolonderivate. 

ErfmdungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluy- 
lendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol, 1 -(2' -Hydroxy ethyl)-2,5-diaininobenzol, N,N- 
Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, l-Phenyl-3- 
carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Ainino-3-methylphenol, 2,4,5, 6-Tetraaminopyrimi- 
din, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihy- 
droxy-5,6-diaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxyme- 
thyIamino-4-amino-'phenoU 4,4*-Diaminodiphenylamin, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Amino- 
methyl-4-aminophenol, 2-HydroxyrQethyl-4-aminophenol, Bis-(2-hydroxy-5-amino- 
phehy I)-methan, 1 ,4'Bis-(4-aniinophenyl)-diazacycloheptan, 1 ,3-Bis(N(2-hydroxyethyl)- 
N(4-aminophenylamino))-2-propanol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol sowie 4,5- 
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Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0 740 931 bzw. WO 94/08970 wie z.B. 4,5-Diamino-l- 
(2*-hydroxyethyl)-pyra2ol. 

Besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 
p-Aminophenol, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-dianiinobenzol, 4-Amino-3-methylphenol, 2- 
Aininoinethyl-4-aminophenol, 2,4,5 ,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5 ,6-triaminopy- 
rimidin sowie 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin. 

Zur Nuanciarung der erzielbaren Farbtone kdnnen die erfmdimgsgemaBen Mittel weiterhin 
noch eine oder mehrere Kupplerkomponenten enthalten. Kupplersubstanzen sind haufig 
aromatische oder heterocyclische Ringsysteme, die zwei reaktive Gruppen in meta-Stellung 
aufweisen. Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, 
Naphthoic, Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenolderivate ver- 
wendet. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 2,7- 
und 1,7-Dihydroxynaphthalin, o-Aminophenol, 5-Aniino-2-methylphenol, m-Aminophe- 
nol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, l-Phenyl-3-methyl-pyrazo- 
lon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 4-Chlorresorcin, 
2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-DimetKyh-e- 
sorcin, 2,6.Dihydroxypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dihy- 
droxy-3 ,4-diaminopyridin, 3 -Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 4-Amino-2-hy- 
droxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-toIuol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 1- 
Methoxy-2-amino-4-(2-hydroxyethylamino)-benzol, 2-Methyl-4-chlor-5-amino-phenol, 6- 
Methyl- 1 ,2,3,4-tetrahydro-chinoxaiin, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Methylendioxyanilin, 
2,6-DimethyI-3-amino-phenoU 3-Amino-6-methoxy-2-methylaminophenol, 2-Hydroxy-4- 
aminophenoxyethanol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol und 2,6-Dihydrbxy-3,4- 
. dimethylpyridin. 
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Besonders bevorzugte Kuppler-Komponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7- 
Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methyIphenol, Resorcin, 3-AminophenoI, 4-Chlorresor- 
cin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5- 
Dimethyiresorcin sowie 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin. 

Die Entwickler- \md Kupplerkomponenten werden iiblicherweise in freier Form eingesetzt. 
Bei Substanzen mit Aminogruppen kann es aber bevorzugt sein, sie in Salzform, insbeson- 
dere in Form der Hydrochloride und Sulfate, einzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen HaarfMrbemittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten als 
auch die Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte OxidationsfSrbemittel. iibli- 
cherweise werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in etwa gleichen 
molsuen Mengen zueinander eingeset2l. Wenn sich auch der aquimolare Einsatz als zweck- 
maBig erwiesen hat, so ist ein gewisser Oberschufi einzelner Oxidations- 
farbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so dafi Entwicklerkomponenten und Kupplerkompo- 
nenten bevorzugt in einem Mol-Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 2 im Farbemittel enthalten 
sein konnen. Die Gesamtmenge an Oxidationsfarbstoffvorprodukten liegt in der Kegel bei 
hochstens 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. 

GemalJ einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform des Gegenstandes der vorliegenden 
Erfmdung kann das Farbstoffvorprodukt ein Derivat des Indolins der Formel (la) sein. 
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in der unabhangig voneinander steht ftir Wasserstoff, eine bis C^-Alkylgruppe oder 
eine C,- bis C4-Hydroxy-alkylgruppe, steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, 
wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vor- 
liegen kann, R^ steht fur Wasserstoff oder eine C,- bis C4-Alkylgruppe, R"* steht ftir Wasser- 
stoff, eine Hydroxygruppe, eine Aminognippe, eine C,- bis C4-Alkoxygruppe oder eine 
Gruppe -OCO-R^ in der R^ steht fiir eine Cr bis C4-Alkylgruppe, und R^ steht ftir eine der 
unter R"^ genannten Gruppen, oder ein physiologisch vertragliches Salz dieser Verbindun- 
gen mit einer organischen oder anorganischen Saure. 

In einer dritten bevorzugten Ausfiihrungsform dieses Gegenstandes der vorliegenden Erfm- 
dung kann das Farbstoffvorprodukt ein Derivat des Indols der Formel (lb) sein. 




in der unabhangig voneinander R' steht ftir Wasserstoff, eine C,- bis C4-Alkylgruppe oder 
eine Cj- bis C4-Hydroxy-alkylgruppe, R^ steht ftir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, 
wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vor- 
liegen kann, R^ steht fur Wasserstoff oder eine C,- bis C4-Alkylgruppe, R^ steht ftir Wasser- 
stoff, eine Hydroxygruppe, eine Aminogruppe, eine Cr bis C4-Alkoxygruppe oder eine 
Gruppe -OCO-R^ in der R^ steht fur eine C,- bis C4-Alkylgruppe, und R' steht fiir eine der 
unter R"* genannten Gruppen, oder ein physiologisch vertragliches Salz dieser Verbindun- 
gen mit einer organischen oder anorganischen Saure. 

Bevorzugte Stoffe der Formel (la) sind 5,6-DihydroxyindoUn, N-Methyl-5,6- 
dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl- 
5 ,6-dihy droxy indolin, 5 ,6-Dihydroxyindolin-2-carbonsaure, 6-Hy droxy indolin, 6- 
Aminoindolin und 4-Aminoindolin. Bevorzugte Stoffe der Formel (lb) sind 5,6- 
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Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-" 
dihydroxyindol, N-Butyl-5 ,6-dihydroxyindoI, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 6- 
Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Ainmoindol. 

Ganz besonders bevorzugt sind 5,6-Dihydroxyindol sowie 5,6-Dihydroxyindolin. 

In einer ersten bevorzugten Variante der oben beschriebenen Ausfuhnmgsformen werden 
die Mittel derart formuliert, daJJ sie als Farbstoffvorprodukte nur Indol- und/oder Indolinde- 
rivate der Formeln (la) und (lb) enthalten und frei sind von ublichen Oxidationsfarbstoff- 
vorprodukten vom Entwickier- bzw. Kupplertyp. 

In einer zweiten bevorzugten Variante der oben beschriebenen Ausfuhrungsfomien konnen 
die erfindungsgemafien Mittel neben den Indol- und/oder Indoiinderivaten der Formeln (la) 
und (lb) auch noch tibliche Oxidationsfarbstoffvorprodxikte vom Entvsdckler- bzw. Kupp- 
lertyp enthalten. 

Es kann erfindungsgemaB besonders bevorzugt sein, die Indol- und/oder die Indolinderivate 
der Formeln (la) und (lb) in Kombination mit einer oder mehrere Kupplerkomponenten in 
Haarfarbemitteln einzusetzen. Beispielhaft sei an dieser Stelle ausdriicklich auf die oben 
genarmten Kupplerkomponenten venviesen. 

Weiterhin kann es erfindungsgemaB bevorzugt sein, die Indol- imd/oder Indolinderivate der 
Formel (la) und (lb) in Kombination mit mindestens einer Aminosaure oder einem OH- 
gopeptid in Haarfarbemitteln einzusetzen. Es kann erfindungsgemaB weiterhin bevorzugt 
sein, wenn die Aminosaure eine a-Aminosaure ist. Ganz besonders bevorzugte a- 
Aminosauren sind Arginin, Omithin, Lysin und Histidin, 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel 
zur weiteren Modifizierung der Farbnuancen neben den Farbstoffvorprodukten zusatzlich 
iibliche direktziehende Farbstoffe. Direktziehende Farbstoffe sind ublicherweise Ni- 
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trophenylendiamine, Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. 
Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den intemationalen Bezeichnungen 
bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yel- 
low 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, 
Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse 
Black 9, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 4-Amino-2- 
nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2- 
nitro-toluidin, Pikraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenoI 4-Ethylamino-3- 
nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethy lamino- 1 -hydroxy-4-nitrobenzol . 

Die erfindungsgemafien Mittel gemafi dieser Ausfuhrungsform enthalten die direktziehen- 
den Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das ge- 
samte Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemafien Zubereitungen auch in der Natur vorkommende 
Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenbliite, 
Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre 
und Alkannawurzel enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, daU die Farbstoffvorprodukte oder die direktziehenden Farbstoffe 
jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Viehnehr konnen in den erfindungsgemaBen 
Haarfarbemitteln, bedingt diirch die Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbstoffe, in 
untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das 
Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Griinden, z.B. toxikologischen, 
ausgeschlossen werden miissen. 

Beziiglich der in den erfindungsgemaBen Haarfarbemitteln einsetzbaren Farbstoffe wird 
weiterhin ausdrucklich auf die Monographic Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 7 
(Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe), sowie Kapitel 8, Seiten 264-267; Oxidations- 
farbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe ,J)ermatology" (Hrg.: Ch. Culnan 
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und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1 986, sowie das „Europai- 
sche Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der Europaischen Gemein- 
schaft, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher Industrie- und Handels- 
untemehmen fiir Arzaieimittel, Reformwaren und Korperpflegemittel e.V., Mannheim, Be- 
zug genommen. 

Farbungen von besonderer Farbtiefe konnen erreicht werden, wenn die Mittel neben den 
Farbstoffen und/oder Farbstoffvorprodukten zusatzlich noch ein Ol des Wiesenschaum- 
krauts (INCI-Bezeichnung: Meadowfoam Seed Oil) enthalten. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemittel werden die Farbstoffvorprodukte in 
einen geeigneten wafirigen, alkoholischen oder waBrig-alkoholischen Trager eingearbeitet. 
Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager z.B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch 
tensidhaltige schaumende Losungen, z.B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zuberei- 
tungen, die ftir die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. 

Unter wafirig-alkoholischen Losungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung waBrige 
Losungen enthaltend 3 bis 70 Gew.-% eines Cj-C4-Alkohols, insbesondere Ethanol bzw. 
Isopropanol, zu verstehen. 

Die erfindungsgemaBen Farbemittel konnen weiterhin alle in solchen Zubereitimgen be- 
kannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel 
mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch zwitterionische, am- 
pholytische, nichtionische imd kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es 
sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder nich- 
tionischen Tensiden auszuwahlen. Anionische Tenside konnen dabei ganz besonders bevor- 
zugt sein. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindxmgsgemaBen Farbemittel alle fur die Verwen- 
dung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. Diese 
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sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende, anionische Gruppe wie z. B. eine 
Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit 
etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Moiekiil Glykol- oder Poiyglykolether- 
Gruppen, Ether-, Amid- und Hydroxylgruppen sowie in der Regel auch Estergruppen ent- 
halten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweiis in Form der Natrium-, 
Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 
3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 22 C-Atomen (Seifen), 
Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20)x-CH2-COOH, in der R eine 

lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 
Acylsarcoside mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acyltauride mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisethionate mit 10 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgmppe, 

Sulfobemsteinsauremono- imd -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und Sulfobemsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgmppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefmsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel 

R-0(-CH2-CH20)^-S03H, in der R eine bevorzugt lineare Alkylgmppe mit 10 bis 18 
C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydrcxysulfonate gemSB DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylen 
glykolether gemaU DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin- 
dungen gemalJ DE-A-39 26 344, 

Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungs 
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produkte von etwa 2-15 Molekiilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzaigte anionische Tenside sind Alkyisulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether- 
carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup- 
pen im Molektil sowie insbesondere Saize von gesattigten und insbesondere ungesattigten 
C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitinsaure. 
Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po- 
lyalkylengiykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykol-ether- 
gruppe. Seiche Verbindungen sind beispielsweise 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol 
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 
22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 1 5 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
C,2- bis C22-Fettsauremono- imd -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

Cg- bis C22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 
Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol xind 
gehartetes Rizinusol, 

Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester, 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, 
die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine 
-COO^'^- Oder -SO^^'^-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die 
sogenannlen Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-gIycinate, beispielsweise 
das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethyl-ammo- 
niumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethyl-ammonium-glycinat, 
und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das • Kokosacyl-aminoethyl-hydroxyethylcarboxy- 
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methylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das. unter der CTFA-Bezeich- 
nimg Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen ver- 
standen, die auBer einer Cg- bis C,8-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine 
freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SOaH-Gruppe enthalten und zur 
Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind 
N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-AIkyl- 
iminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N- 
Alkylsarcosine, 2-Alkylaniinopropionsauren und Alkylaminoessigsaxiren mit jeweils etwa 8 
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind 
das N-Kokosalkyiaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat imd das C,2- 
bis Cjg-Acylsarcosin. 

Beispiele fur die in den erfmdimgsgemaflen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren katio- 
nischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind 
Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldi-methylammoni- 
umchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethyl-ammoniumchlorid, 
Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammonium-chiorid, Laiiryldi- 
methylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylanunoniumchlorid und Tricetylme- 
thylammoniumchlorid. Weitere erfmdungsgemaB verwendbare kationische Tenside stellen 
die quatemisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfmdungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im 
Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes Trime- 
thylsilylamodimethicon), Dow Coming 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino- 
modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Herstel- 
ler: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quatemium-80). 
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Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego 
Amides 18 erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer guten 
konditionierenden Wirkting speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen, sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methyl- 
hydroxyalkyl-dialkoyloxyalkyl-ammonium-methosulfate sowie die unter dem Warenzei- 
chen Dehyquart® vertriebenen Produkte. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat steUt 
das Handeisprodukt Glucquat®100 dar, gemaB CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um 
einheitliche Substanzen handein. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung 
dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man 
Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jev^eiligen Rohstoff abhangigen Alkylket- 
tenlangen erhalt. 

Bei den Tensiden, die Anlageningsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettal- 
kohole oder Derivate dieser Anlageningsprodukte darstellen, konnen sov^ohl Produkte mit 
einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten Homologen- 
verteiiung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei Mi- 
schungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und 
Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkali- 
metallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen werden 
dagegen erhaiten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbon- 
sauren, Erdalkaiimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet 
werden. Die Verwendimg von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann be- 
vorzugt sein. 
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Je nach Art des Mittels und des Tensidtyps sind die Tenside in den erfmdungsgemafien 
Mitteln ublicherweise in Mengen von insgesamt 0,5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das ge- 
samte Mittel, enthalten. 

Weiterhin konnen die erfindirngsgemafien Haarbehandlungsmittel bevorzugt noch einen 
konditionierenden Wirkstoff, ausgewahlt aus der Gruppe, die von kationischen Tensiden, 
kationischen Polymeren, Alkylamidoaminen, ParafFinolen, pflanzliciien Olen und syntheti- 
schen Olen gebildet wird, enthalten. 

Als konditionierende Wirkstoffe bevorzugt sein konnen kationische Polymere. Dies sind in 
der Regel Polymere, die ein quartSres Stickstoffatom, beispielsweise in Form einer Am- 
moniumgruppe, enthalten. 

Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 

quatemisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® urid Po- 
lymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat® L 
200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quatemierte Cellulose-Derivate. 
polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estem und 
Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Mer- 
quat®100 (Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550 (Dimethyldial- 
lylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhaltlichen Produkte sind 
Beispiele flir solche kationischen Polymere. 

Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quatemierten Derivaten des Dialkylamino- 
acrylats- und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quatemierte Vinyl- 
pyrrolidon-Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen sind imter 
den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaltUch. 
Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, wie sie unter der Bezeich- 
nung Luviquat® angeboten werden.- 
quatemierter Polyvinylalkohol 
sowie die unter den Bezeichnungen 
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Polyquatermum 2, 
Polyquatemixim 17, 
Polyquatemium 1 8 und 

Polyquatemium 27 bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoffatomen in der Po- 
lymerhauptkette . 

Besonders bevorzugt sind kationische Polymere der vier erstgenannten Gruppen. 

Als konditionierende Wirkstoffe weiterhin geeignet sind Silikonole, insbesondere Dialkyl- 
und Alkylarylsiloxane, wie beispielsweise Dimethylpolysiloxan und Methylphenylpolysi- 
loxan, sowie deren alkoxylierte und quatemierte Analoga. Beispiele fur solche Silikone 
sind die von Dow Coming unter den Bezeichnungen DC 190, DC 200, DC 344, DC 345 
und DC 1401 vertriebenen Produkte sowie die Handelsprodukte Q2-7224 (Hersteller: Dow 
Coming; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming® 929 Emulsion 
(enthaltend ein hydroxyl-amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone be- 
zeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) 
sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquatemare Polydimethyl- 
siloxane, Quatemium-80). 

Ebenfalls einsetzbar als konditionierende Wirkstoffe sind Paraffinole sowie pflanzliche Ole 
wie Jojobaol, Sonnenblumenol, Orangenol, Mandelol, Weizenkeimol und Pfirsichkeraol. 

Gleichfalls geeignete haarkonditionierende Verbindungen sind Phospholipide, beispiels- 
weise Sojalecithin, Ei-Lecithin xind Kephaline. 

SchlieBlich enthalten die erfindungsgemaJien Farbemittel bevorzugt noch einen Fettstoff. 

Bevorzugte Fettstoffe sind lineare xmd verzweigte, gesattigte und ungesattigte Fettalkohole 
Oder naturliche Fettalkoholgemisch mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette wie 
beispielsweise Decanol, Octanol, Octenol, Dodecenol, Decenol, Octadienol, Dodecadienol, 
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Decadienol, Oleylalkohol, Erucaalkohol, Ricinolalkohol, Stearyialkohol Isostearylalkohol, 
Palmitylalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Arachidylalkohol, Caprylalkohol, Capri- 
nalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohoi und Behenylalkohol, sowie deren Guerbetal- 
kohole sowie Fettalkoholschnitte, die durch Reduktion naturlich vorkominender Triglyce- 
ride wie Rindertalg, Palmol, Erdnufiol, Riibol, BaumwoUsaatol, Sojaol, Sonnenblumenol 
imd Leinol oder aus deren Umesterungsprodukten mit entsprechenden Alkoholen entsle- 
henden Fettsaureestem erzeugt werden und somit ein Gemisch von unterschiedlichen Fet- 
talkoholen darstellen. Die Fettalkohole werden iiblicherweise in Mengen von 0,01 bis 15 
Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,3 bis 6 Gew.-%, 
bezogen auf die gesamte Zubereitung, eingesetzt. 

Ebenfalls als Fettstoffe eingesetzt werden konnen Monoester der Fettsauren mit Alkoholen 
mit 6 bis 24 C-Atomen sowie Triglyceride natiirlichen Ursprungs. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copoiymere, 
Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidonA^inylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 
zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri- 
methylammoiiiumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl-methacry- 
lat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere, 
anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyacrylsauren, 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copoiymere, Vi- 
nylacetat/Butylmaleat/Isobomylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Malein-saure- 
anhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.-Butylacrylamid-Terpoly- 
mere, 

symmetrische und unsymmetrische, lineare und verzweigte Dialkylether mit insgesamt 
zwischen 12 bis 36 C-Atomen, insbesondere 12 bis 24 C-Atomen, beispielsweise Di- 
n-octylether, Di-n-decylether, Di-n-nonylether, Di-n-\mdecylether und Di-n-dodecy- 
lether, n-Hexyl-n-octylether, n-Octyl-n-decylether, n-Decyl-n-imdecylether, n-Unde- 
cyl-n-dodecylether und n-Hexyl-n-undecylether sowie Di-tert-butylether, Di-iso-pen- 
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tylether, Di-S-ethyldecylether, tert;-Butyl-n-octylether, iso-Pentyl-n-octylether und 2- 
Methyl-pentylrn-^octylether, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctorie Olamine, Zink Omadine und Ciimbazol, 
tierische und pflaiizliche Proteinhydrolysate, instespndere Elastin-, KoUagen-, Kera- 
tin-, MilcheiweiB-v Sojaprotein-, Mahdelproteiii- und Weizenproteinhydrolysate, so- 
wie deren Fettsaurekondensationsprodukte und qiiatemierte Derivate, 
Vitamine und Vitaminvorstufen wie Panthenol, dessen Derivate und Biotinj 
Pflanzen- und Honigextrakte, wie insbesondere Extrakte aus Eichenrinden, Brennessel, 
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhahn, Lindenbltiten, Mandel, 
Aloe Vera, KokosnuB, Mango, Aprikose, Limohe, Weizen, Kiwi, Melone^ Orange, 
Grapefruit, Salbei, Rosmarin, Birke, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Hau- 
hechel, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel, 

Weitere Wirkstoffe wie Ceramide, AUantoin, Pyrrolidoncarbonsauren, und Bisabolol, 
Lichtschutzmittel, 

Entschaumer wie Silikone, 

Verdickungsmittel wie Agar- Agar, Guar-Gum^ Alginate, Xanthan-Gum, Gummi ara- 
bicum, Karaya-Gummij Joharinisbrotkemmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellu- 
Idse-Derivate, z. B. Methylceliuloise, Hydroxy alky Icellulose und Carboxyme- 
thylcellulose, Starke-Fraktionen irnd Derivate wie Amylosej Amylopektin und Dex- 
trine, Tone wie z. B. Bentonit oder voUsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Po- 
ly vinylalkdhol, 

Strukturanteri wie Glucose, Maleinsaure und Milchsaurey 

Parflimole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin 
und Diethylenglykol, 

Alka:lisierurigsmittel wie beispielsweise Ammoniak, Monoethanolamin, 2-Amino-2- 
riiethylpropahol und 2-Arnino-2-methyl-propandiol-l,3 
weitere Substarizen zur Einstellung des pH-WerteSj 
Chidlesterin, 
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Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Hamstoffe sowie primare, sekundare und tertiare 
Phosphate, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

Strukturanten wie Maleinsaure, Mono-, Di- und Oligosaccharide, 

Fette und Wachse, wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine, 

Fettsaurealkanolamide, 

Triibungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere, 
Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat, 
Komplexbildner wie EDTA, NT A, p-Alanindiessigsaure und Phosphonsauren, 
Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N^O, Dimethylether, CO2, N, und Luft 

Bezuglich weiterer Bestandteile sowie Mengenbereiche fur die einzelnen Inhaltsstoffe wird 
auf die dem Fachmann bekannten Handbucher, z.B. K. Schrader, Grundlagen und Rezeptu- 
ren der Kosmetika, 2. Auflage, Hiithig Buch Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsatzlich mit Luftsauerstoff erfolgen. 
Bevorzugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, wenn 
neben der Farbung ein Aufhelleffekt am menschlichen Haar gewiinscht ist. Als Oxidations- 
mittel kommen insbesondere Wasserstoffperoxid oder dessen Anlagerungsprodukte an 
Hamstoff, Melamin oder Natriumborat in Frage. Weiterhin ist es moglich, die Oxidation 
mit Hilfe von Enzymen durchzufiihren. Dabei konnen die Enzyme sowohl zur Erzeugung 
von oxidierenden Perverbindungen eingesetzt werden, als auch zu Verstarkung der Wir- 
kung einer geringen Menge vorhandener Oxidationsmittel. Ein Beispiel fiir ein enzymati- 
sches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die Wirkung geringer Mengen (z.B. 1 % und we- 
niger, bezogen auf das gesamte Mittel) Wasserstof^eroxid durch Peroxidasen zu verstar- 
ken. 

Die Ubergangsmetallkomplexe konnen erfmdungsgemaB sowohl in einer gemeinsamen 
Zubereitung mit den FarbstoffVorprodukten als auch separat konfektioniert sein. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Lehre werden die separat 
konfektionierten Ubergangsmetallkomplexe in einem geeigneten Losemittel, beispielsweise 
in Wasser, Ethanol oder Aceton, gelost und unmittelbar vor dem FSrben der Haare mit der 
Oxidationsmittelzubereitung verriihrt. Diese Zubereitung wird anschliefiend mit einer Zube- 
reitung, enthaltend die Farbstoffvorprodukte, vermischt. Das dabei entstehende gebrauchs- 
fertige Haarfarbepraparat soUte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 10 aufwei- 
sen. Besonders bevorzugt ist ein pH-Wert von 6,5 bis 8. Die Anwendungstemperaturen 
konnen in einem Bereich 2wischen 1 5 und 40*^C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 
30 Minuten wird das Haarfarbemittel durch Ausspulen von dem zu farbenden Haar entfemt. 
Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z,B. 
ein Farbe-shampoo, verwendet wurde. 

Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann die Zubereitung mit den Fiarb- 
stoffvorprodukten ohne vorherige Vermischung mit der Oxidationskomponente auf das 
Haar aufgebracht werden. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann - ge- 
gebenenfalls nach einer Zwischenspiiiung - die Oxidationskomponente aufgebracht. Nach 
einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespiilt imd ge- 
wiinschtenfalls nachshampooniert. 

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindxmg ist die Verwendung der obengenannten 
Mittel zur Farbung keratinischer Fasem. 



Durch die erfmdungsgemafie Verwendimg der Ubergangsmetall-Komplexe ist es moglich 

• die ublicherweise nur unter alkalischen Bedingungen erhaltenen Farbeleistungen auch 
im neutralen pH-Bereich zu erzielen oder 

• eine schonendere Farbebehandlung dadurch zu erzielen, daB im alkalischen Bereich die 
angestrebte Farbeleistung bereits mit deutlich, d.h. bis zu 75 %, niedrigeren Konzentra- 
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tionen an Oxidationsmittel erreicht wird. So kann beispielsweise die Wasserstoffpero- 
xidkonzentration in einer Anwendungszubereitxing von ca. 3 Gew.-% auf ca. 1,0 Gew.- 
% gesenkt werden. 
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Beispiele 

Es wurde eine Farbecreme folgender Zusammensetzung hergesteilt (alle Angaben sind. 



soweit nicht anders vermerkt, in g): 
Teilmischung A 

Hydrenol®D' • 8,50g 

Lorol® techn.^ 2,00g 

Eumulgin® B2' 0,75g 

Texapon®NSO^ 20,00g 

Dehyton* K' 12,50g 

Wasser 30,00g 



' C,6.,8-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl alcohol) (HENKEL) 

^ C,2,,8-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Coconut alcohol) (HENKEL) 

^ Cetylstearylalkohol mit ca. 20 EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20) 

(HENKEL) 

^ Laurylethersulfat, Natriumsalz (ca. 27,5% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Sodi- 
um Laureth Sulfate) (HENKEL) 

' N,N-Dimethyl-N-(Cg.,g-kokosaniidopropyl)zimnioniumacetobetain (ca. 30% Aktiv- 
substanz; INCI-Bezeichnung: Aqua (Water), Cocamidopropyl Betaine) (HENKEL) 

Die Substanzen Hydrenol D, Lord und Eumulgin B2 wurden bei 80°C aufgeschmolzen, 
rait dem 80°C heiflem Wasser, enthaltend Texapon NSO und Dehyton K, vermischt und 
unter starkem Riihren emulgiert. Danach wurde die Emulsion unter kontinuierlichem Riih- 
ren abgekfihlt. 
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Teilmischung B 



Natriumsiilfit 



Ammoniumsulfat 



l,00g 
l.OOg 



5-Ainino-2-methylphenol 
4-Ainino-2-aminomethylphenol-hydrochlorid 
Ammoniak (25%ige Losung) 



0,003mol 
0,003mol 
ad pH 8,7 



Wasser 



10,00g 



Die Farbstoffvorprodukte wurden in dem SO^C heifiem Wasser uritef Ziigabe von Natrium- 
sulfit, Ammoniumsulfat und Ammoniak gel6st. 

Die Farbstoffvorproduktl5sung (Teilmischung B) wurde zur Emulsion (Teilmischung A) 
gegeben, mit einer Ammoniaklosung auf den gewiinschten pH-Wert eingestellt und mit 
Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefullt. Es wurde bis zum Erreichen der Raumtemperatur 
weitergeriihrt. Die Farbecreme wies einen pH-Wert von 8,7 auf 

Als Entwickler wurden 10 ml einer 3 Gew,-%igen wSBrigen Wasserstof^eroxidlosung 
verwendet. Der Obergangsmetall-Komplex wurde in einigen Tropfen Wasser vorgelSst und 
zu der Entwicklerlosung gegeben. 

Sodann wurden Entwicklerlosung und 12,5g Farbecreme vereinigt; die anwendungsbereite 
Farbemischung hatte jeweils einen pH-Wert von 7,0 - 7,5. AnschlieBend wurde die An- 
wendungszubereitung auf eine Haarstrahne der Sorte „Kerling Naturweifi" (1,5 g Anwen- 
dungszubereitung pro g Haar), gegeben, dort 30 Minuten belassen und dann mit Wasser 
ausgespiilt. 

Zunachst wurde eine AnwMidungszubereitung mit einer Konzentration von 222ppm Ober- 
gangsmetallkationen in der Fertigmischung hergestellt. Es wurden weiterhin Ausfarbungen 
mit einer Konzentration von Ulppm Obergangsmetallkationen, 55,5ppm LTbergangsme- 
tallkationen, 28ppm Ubergangsmetallkationen sowie 14ppm Obergangsmetallkationen, 
jeweils bezogen auf die gesamte Anweiidvmgszubereitung, durchgefuhrt. 
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Metall 


Ligand 


Gegenion 


Bewertung 




2,2':6',2"-Teipyridin 


CIO/ 


■++ 


Fe^* 


1 , 1 0-PhenanthroIin 


CIO/ 


+++ 




1 , 1 0-Phenanthrolin 


CIO/ 


++ 


Ru^* 


Tris-(2-pyridylmethyl)- 
amin 


CIO/ 


+++ 


Ru^* 


Tetraazacyclotetradecan 


CIO/ 


+++ 


Ru'^ 


2,2':6',2"-Terpyridin 


CIO/ 


+-H- 



Bewertungsmafistab 

keine Farbung bei Einsatz von mindestens 1 1 Ippm Ubergangsmetallkationen 

rotlich-braune Farbung bei Einsatz von mindestens 

1 1 1 ppm Ubergangsmetallkationen 

rotlich-braune Farbung bei Einsatz von mindestens 

28ppm Ubergangsmetallkationen 

rotlich-braune Farbung bei Einsatz von mindestens 

1 4ppm Ubergangsmetallkationen 

Ein entsprechender Versuch ohne Zugabe des Ubergangsmetallkomplexes ergab keine Far- 
bung- 
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Patentanspruche 

1. Mittel zum Farben keratinischer Fasem, insbesondere menschlicher Haare, enthaltend 
mindestens ein Farbstoffvorprodukt, dadurch gekennzeichnet, dafi es 0,0001- bis 1,0 
Gew.-% eines Ubergangsmetallkomplexes enthalt, der 

ein Oder mehrere Ubergangsmetallkationen, ausgewahlt aus Eiseri, Kobalt, Man- 
gan, Moiybdan, Ruthenium und/oder Vanadium sowie 

mindestens einen zweizahnigen oder mehrzahnigen Liganden, bei dem minde- 
stens eine Koordinationsstelle durch einen stickstoffhaltigen Heterocyclus gebil- 
det wild, 

enthalt. 

2. Mittel nach Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi der Ubergangsmetallkomplex 
mindestens ein Eisen- imd/oder Rutheniumkation enthalt. 

3. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Ubergangs- 
metallkomplex mindestens einen Liganden enthalt, der aus einer Gruppe stammt, die 
gebildet wird von 

1 ,4,8,1 1 -Tetraazacyclotetradecan 

1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en(l ,5-5) 

Pyridin-2, 6-dicarbonsaure 
. 2,2':6%2''-Terpyridin 

1 , 1 0-Phenanthrolin 

Tris(2-pyridylmethyl)amin 

Tris(2-pyridylethyl)amin sowie 
- N-Carboxymethyl-N-(2-pyridylmethyl)glycin. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der stickstoff- 
haltige Heterocyclus des Liganden aromatisch ist. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens 
ein Farbstoffvorprodukt vom Typ der Entwickler enthalt. 
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6. Mittei nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi es als Farbstoff- 
vorprodukt mindestens ein Indol- und/oder Indolinderivat enthalt. 

7. Mittei nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnetj dafi einen pH-Wert 
von 6,5 bis 8 aufweist. 

8. Verwendung eines der Mittei der Anspriiche 1 bis 7 zur oxidativen Farbung keratini- 
scher Fasem. 



<WO ^0029036A2_1_> 
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(57) Abstract 

The invention relates to agents for colouring fibres containing keratin, especially human hair, containing at least one dye pre-product 
and 0.0001 to 1.0 wt. % of a transition metal complex. Said transition metal complex is made up of one or more transition metal cations 
chosen from the following: iron, cobalt, manganese, molybdenum, ruthenium and/or vanadium; and at least one bidentate.or multidentate 
ligand, at least one co-ordination point thereof being a nitrogenous heterocycle. The inventive agents enable the quantity of oxidant to be 
considerably reduced and hair to be dyed in the neutral pH range. 

(57) Zusanunenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel zum Farben keratinischer Fasem, insbesondere menschlicher Haare, die mindestens 
ein Farbstoffvorprodukt sowie 0,0001 bis 1,0 Gew.-% eines Ubergangsmetallkomplexes enthalten. Der tJbergangsmetallkomplex wird 
gebildet von einem oder mehreren Obergangsmetallkationen, ausgewahit aus Eisen, Kobalt, Mangan, Molybd^n, Ruthenium und/oder 
Vanadium sowie mindestens einem zweizahnigen oder mehrz^nigen Liganden, bei dem mindestens eine Koordinationsstelle ein 
stickstoffhaltiger Heterocyclus ist. Die erfindungsgemSfien Mittel ermoglichen es einerseits, die Mengc des Oxidationsmittels stark zu 
reduzieren, und andererseits, Haarfarbungen im neutralen pH-Bercich durchzufuhren. 
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26 May 1998 (1998-05-26) 


1-5,7,8 


Y 
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abstract 
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Box 1 Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This international search report has not been established inrespect of certain claims under Article 1 7(2)(a) for the following reasons : 



□ 



Claims Nos.: 

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



Claims Nos.: 1-7 • 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

See supplemental sheet ADDITIONAL MATTER PCT/lSA/210 



□ Claims Nos.: 
because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(ay 

Box D Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 
See supplemental sheet 

Pursuant to the result of the prior review according to PCT Rule 40.2(e) PCT, no additional fees are to be 
refunded. 



^ As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 
searchable claims. 



2 . As all searchable claims could be searched without effort justifying an additional fee, this Authority did not invite payment 
of any additional fee. 

3 . ( I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
' — ' covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.: 



4 j 1 ]s5o required additional search fees were timely paid by the apphcant. Consequently, this international search report is 
I — ' restricted to the invention fu-st mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest [x] The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

I I No protest accompanied the payment of additional search fees. 
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The International Searching Authority has established that this international application contains multiple 
(groups oO inventions as follows: 

1. Claim nos.: 1-3. 5-8 (in part) 



Agents for colouring fibres containing keratin, especially human hair, containing at least 
one intermediate coiourant product, characterised in that it contains 0.0001 to 1.0 wt.% of 
a transition metal complex containing one or more transition metal cations, selected from 
the following: iron, cobalt, manganese, molybdenum, ruthenium and/or vanadium, and 
1 ,4,8, 1 1 -tetraazacyclotetradecane. 



2. Claim nos.: 1-3, 5-8 (in part) 

Agents for colouring fibres containing keratin, especially human hair, containing at least 
one intermediate colourant product, characterised in that it contains 0.000 1 to 1.0 wt.% of 
a transition metal complex containing one or more transition metal cations, selected from 
the following: iron, cobalt, manganese, molybdenum, ruthenium and/or vanadium, and 1, 
8-diazabicyclo'5.4.0!undec-7-ene (1,5-5). 

3. Claim nos.: 1-8 (in part) 

Agents for colouring fibres containing keratin, especially human hair, containing at least 
one intermediate coiourant product, characterised in that it contains 0.000 1 to 1 .0 wt.% of 
a transition metal complex containing one or more transition metal cations, selected from 
the following: iron, cobalt, manganese, molybdenum, ruthenium and/or vanadium, and 
pyridine-2,6-dicarboxylic acid. 

4. Claim nos.: 1-8 (in part) 

Agents for colouring fibres containing keratin, especially human hair, containing at least 
one intermediate coiourant product, characterised in that it contains 0 0001 to 1.0 wt.% of 
a transition metal complex containing one or more transition metal cations, selected from 
the following: iron, cobalt, manganese, molybdenum, ruthenium and/or vanadium, and 
2,2':6',2"-terpyridine. 

5. Claim nos.: 1-8 (in part) 

Agents for colouring fibres containing keratin, especially human hair, containing at least 
one intermediate colourant product, characterised in that it contains 0.0001 to l.O wt.% of 
a transition metal complex containing one or more transition metal cations, selected from 
the following: iron, cobalt, manganese, molybdenum, ruthenium and/or vanadium, and 
1 , 1 0-phenanthroline. 

6. Claim nos.: 1-8 (in part) 

Agents for colouring fibres containing keratin, especially human hair, containing at least 
one intermediate colourant product, characterised in that it contains O.OOOl to 1.0 wt.% of 
a transition metal complex containing one or more transition metal cations, selected from 
the following: iron, cobalt, manganese, molybdenum, ruthenium and/or vanadium, and 
tris(2-pyridylmethyl)amine. 

7. Claim nos.: 1-8 (in part) 

Agents for colouring fibres containing keratin, especially human hair, containing at least 
one intermediate colourant product, characterised in that it contains 0.000 1 to 1 .0 wt.% of 
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a transition metal complex containing one or more transition metal cations, selected from 
the following: iron, cobalt, manganese, molybdenum, ruthenium and/or vanadium, and 
tris(2-pyridylethyl)amine. 



8. Claim nos.: 1-8 (in part) 

Agents for colouring fibres containing keratin, especially human hair, containing at least 
one intermediate colourant product, characterised in that it contains 0.0001 to 1.0 wt-% of 
a transition metal complex containing one or more transition metal cations, selected from 
the following: iron, cobalt, manganese, molybdenum, ruthenium and/or vanadium, and 
N-carboxymethyl-N-(2-pyridylmethyl)glycine. 
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Category* 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 



Continued from field 1.2 
Claim nos.: 1-7 

Claim nos. 1-7 relate to a disproponionately large number of possible products. They actually cover so 
many possible opiions that they are so inconcise within the meaning of PCT Article 6 that a meaningful 
search was impossible. Claims 1-7 also relate to a product that is defined i.a. by the following parameters: 



An intermediate colourant product; 

A bidentate or multidentate ligand with at least one co-ordination site that is formed by a heterocycle. 

The use of these parameters in the context given must be considered as a lack of clarity withing the 
meaning of PCT Article 6. It is impossible to compare the parameters chosen by the applicant with the 
relevant prior art. The lack of clarity is such that a meaningful, complete search is impossible. The search 
therefore focussed on those parts of the claims that can be considered clear and concise, i.e. on agents 
containing transition metal complexes containing the transition metal cations listed in claim 1 and the 
nitrogenous 2ind heterocyclic ligands listed in claim 3. 

The applicant is advised that patent claims relating to inventions for which no international search has been 
produced cannot normally be the subject of an international preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)). 
As a general rule, the EPO in its capacity as the authority entrusted with the task of carrying out an. 
international preliminary examination will not conduct a preliminary examination for subjects in respect of 
which no search has been provided. This also applies to cases where the patent claims were amended after 
receipt of the international search report (PCT Article 19) or to cases where the applicant presents new 
patent claims in the course of the PCT Chapter 11 procedure. If the defects that are responsible for the 
declaration according to PCT Article 17(2) are eliminated, a fiinher search can be carried out in the course 
of the examination (Cf. EPO Guidelines C-VI, 8.5) after entry into the regional phase before the EPO. 
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FR 1439307 
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EP 0621029 
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26-10-1994 


US 
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29-11-1994 








CA 
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JP 
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US 
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AU 
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08-12-1994 








AU 
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10-09-1992 








CA 
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08-09-1992 








DE 
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04-07-1996 








DE 


69211045 T 


02-10-1996 








GR 


3020079 T 


31-08-1996 








JP 
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21-05-1993 








US 
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31-05-1994 


UO 9801418 
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15-01-1998 


DE 


19728334 A 


08-01-1998 








EP 
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12-01-2000 








US 
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BE 
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DE 
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DK 
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FR 
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A. KLASSIFGOERUNQDESANMELDUNQSQEGENSTANOES 

IPK 7 A61K7/13 



Naoh <ter Intemattortaten PatenUdaaslfBcalten (IPK) oder nach der naflonalen KtaasMllcailon und der \PK 



a RECHERCHIERTE QEBIETE 



RecrwfChtortorMtndostprOfstolf (KiasatnicailonsByaetem und Klaasmicattonssynibole ) 

IPK 7 A61K 



Recherchleite at>er nlcht 2um MlndestprOfstoff geh6rende VereffentHchungea sovyelt dlesa unter die rachercliletten Gebiete fajlen 



WAhrend der Intematlonalan Recherche konsuUarte etektronische Ootenbank (Name der Datenbank und evtt. vetwendete Suchbegiffle) 



C. ALS WESENTUCH ANQESEHENE UmWLAQEN 



Kategorle*' Bezetchnung der VerOffentUchung, soweit erfordaiUch unter Angabe der In Betrach! kommendan Tefle 



Betr. Anspnjch Nr. 



FR 1 439 307 A (YAMAHUTSU SANGYO KAISHA ) 
3. August 1966 (1966-08-03) 
Anspruch 1 

EP 0 621 029 A (SQUIBB BRISTOL HYERS CO) 

26. Oktober 1994 (1994-10-26) 

Selte 8, Zelle 37 - Zelle 40; Anspruche 

1,2 

EP 0 507 448 A (SQUIBB BRISTOL MYERS CO) 

7. Oktober 1992 (1992-10-07) 

In der Anmeldung erwahnt 

Seite 4, Zelle 44 - Zelle 45; Anspruche 

1-3,5,6,9; Tabelle 4 

-/- 



1.2,4,5, 

7,8 

3 

1-8 



1-5.7,8 



Wettere VerQITentllchungen sind der FottscFtzung von FekJ C zu 
entnehmen 



Slehe Anhang PatentfamlOe 



Besondere Kategorlen von angegebenen VerOffentfichungen 
*A' VerOffentilchung. die den allgemelnen Stand derTechnikdennlert, 

aber nicht ate beeondarB bedeutBam ermsehen lat 
*E' AltereaDokument, dasjedocheretamodsr nach dam tntemadonalen 

Anmeldedatum verfiftontflGht worden tat 
V Ver6ffentt)chung. die geeignet tat elnen Prloflt&lsanapnjch zwetfelhaft er- 
achslnen zu lasaen, Oder durch die daa VertfTentllchungadatum einer 
anderen \m Recherchenberlcht genannten VerStfendtohung belegt werden 
8oB Oder die aus elnem anderen beaonderen Gmnd angegeben lat (wle 
ausgefOhrt) 

*(y Ver&lTenlfichung, die stch auf elne mOndllche OtTentiarung, 

elne Benutzung, eine Ausstelhjng oder andere MaBnahmen bezleht 

*P* VerOfrendk:htjng, die vor dem Intemallonalen Anmeldedatum, aber nach 
dam bearwpfucmen Prtorttfliadatum verOflentUcht worden lat 



T' Spdtere VerOffentHchung, die nach dem intematlonalen Anmeldedatum 
Oder dem Prlorttfltadatum verdfTentUcht worden Ist und mil der 
Anmeklung nlcht kodUlert sondem nur zum Verstflndnla dea der 
Erimdung zugnrndellegenden Ptinzlpa oder der Ihr TugmndeUegendan 
Theorte angeget>en iaf 

*X* VerOftontllchung von beaonderer Bedeutung; die t^eanspruchte Erflndung 
kann allein autgrnnd dieser Verfiffentilchung nk:ht ala neu Oder aut 
art tndertacher TfittgKeR benihend betrsctitet werden 

•Y' VerflffonBlchung von beaonderer BedeUung; die beanspnjchte Erflndung 
kann nk:ht als auf erflndeilacher Tfltlgkett benihend betrachtet 
werden, wenn die VerOffentUchung mit elner oder mehreren anderen 
Ver&nentllchungen dleaar Kateaorie In Veiblndung gebracht wtrd und 
dleae Verblndung fOr elnen Fadimann naheUegend tat 
Ver&ltentlk^hung, die Mltglled daraaben PatenttamOle lat 
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Selte 3, Zelle 26 - Zelle 40; Anspruch 1; 
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YAMAMOTO.S. ETAL.: "Bleach activation 
catalyst and bleach compositions 
containing the same showing good bleaching 
efficiency even at low temperatures" 
STN INTERNATIONAL, FILE CAPLUS, 
AN129 : 55804 , XP002136263 
Zusammenfassung 

& JP 10 140193 A (LION CORP., JAPAN) 
26. Mai 1998 (1998-05-26) 


1-5,7,8 
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KRAUSE, H.W.: "Catalytic decomposition of 

hydrogen peroxide by Iron chelates" 

STN INTERNATIONAL, FILE CAPLUS, AN 
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& KATAL. REAKTS. ZHIDK. FAZE, T. VSES. 

KONF., 2ND, ALMA-ATA, KAZ. SSR.,1966, 

Selten 491-495, 


1-5,7,8 


Y 


US 5 708 022 A (BASTOS CECILIA M ET AL) 

13. Januar 1998 (1998-01-13) 

Spalte 5, Zelle 39 - Zelle 51; AnsprQche 

1.4,6 


1-5,7,8 
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PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1995, no. 08, 

29. September 1995 (1995-09-29) 

& JP 07 126176 A (HIROSHI SAKURAI ; OTHERS : 

01), 16. Mai 1995 (1995-05-16) 

Zusammenfassung 

& DATABASE WPI 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 1996-303518 
Zusammenfassung 


1.3,4 
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WO 96 03643 A (DOW CHEMICAL CO ; STRICKLAND 
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F^ld t Bemertcungen zu den AnsprQchen, c0e stch als nfcht recherchlertar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auT Blatt 1 



GemAQ Artlkel 17(2)a) wurde aus folgenden Grtlnden fOr besommta AnspiOche kain Recherchenbailcht erstaUt: 
1. I I AnsprOctte Nr. 

weil sle sich auf Gegenslflnda bezlehen, zu deren Recherche dte Behftrde nicht verpfllchtet 1st, nflmilch 



2. [3 AnsprQcheNr. 1"7 
weil ste sich auf Telle der Interr 
da0 eine sJrmvoile IntsmatlonaJ 

slehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/2iq 



well sle sich auf Telle der IntemaUonalen Anmeldung bezlehen, cfle den vorgeschrtebenen Anfbrderungen so wenig entsprechen, 
da0 eIne sinnvolle IntematlonaJe Recherche nIcht durchgefOhrt warden kann, nftmUch 



3. I I AnsprOche Nr. 

well es sich dabei um abhAnglge AnsprOche handelt die nIcht entsprechend Satz 2 und 3 der Regei 6.4 a) ai>gefaBt sind. 

Feld II Bemertcungen bel mangelnder EInheftllchkeit der Ertlndung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 
Dto Internationale RecherchenbehOrde hat festgestsllt. da0 diese Intemattonaie Anmeldung mehrere Erflndungen errthait 

Slehe Zusatzblatt 

Aufgrund des Ergebnisses der vorlauflgen OberprQfung 

gemass Regel 40.2(e) PCT sind kelne zusatzllchen GebQhren zu erstatten. 

1 . I y I Da der Anmeider alle erfordefllctien zusAlzilchen HecherchengebOhren rechtzeltig entrlchtet hat erstreckt sich dieser 

intannatkmle Recherchenbertoht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

2. I I Da fOr alle recherchlertjaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeltsaufwand durchgefOhrt w 

< — » zudAtzIlche RecherchengebOhr gerechtfertgt hfllts, hat die Behdrde nIcht zur ZaWung elner sdchen GebOhr aufgelordert 



3. I I DaderAnrneldernurelnlgederertbrdefflchenzusatdichenRecherchengebQhrenrechtzeltJgen^ erstreckt sich dieser 

' — » lntematk>nale Recherchenbeiteht nur auf die AnsprOche. lOr die GebQhren entrlchtet worden sind, nflinllch auf die 
AnsprOche Nr. 



4. I I Der Anrnekler hat die erfPrderilchen zusatzllchen RecherchengebOhrennlchtrechtzeWge^ 

chenberlcht besctvfinkt sich daher auf die In den AnsprOchen zueret erwflhnte Erflndung; dIese 1st In Idlgenden AnsprQchen er- 
faOt: 



BameffcungMhiimichtncheinaeWlderspniehs jT] Die zusAtzUchen GebOfven wurden vom Anmeider unter WMerspruch gezahlL 

I I Ole Zahlung zusAtzitoher RecherchengebOhren erfblgta ohne WIdeispruch. 

Fbrmblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1 ))(Jull 1 998) 
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Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestel 1t, daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namllch: 

1. Anspruche: 1-3, 5-8 (tellwelse) 

Hittel zura Farben keratlnlscher Fasern, Insbesondere 
menschllcher Haare, enthaltend mlndestens e1n 
Farbstoffvorprodukt, dadurch gekennzelchnet, dass es 0,0001 
bis 1,0 Gew.-% e1nes Qbergangsraetankomplexes enhalt, der 

- ein Oder mehrere ubergangsmetallkatlonen, ausgewahlt aus 
El sen, Kobalt, Mangan, Molybdan, Ruthenium und/oder Vanadium 
sowie 

- 1,4,8, 11-Tetraazacyclotetradecan 
enthalt. 



2, Anspruche: 1-3, 5-8 (tellwelse) 

Mittel zum Farben keratlnlscher Fasern, Insbesondere 
menschllcher Haare, enthaltend mlndestens ein 
Farbstoffvorprodukt, dadurch gekennzelchnet, dass es 0,0001 
bis 1,0 Gew.-% eines ubergangsmetallkomplexes enhalt, der 

- e1n Oder mehrere ubergangsmetallkatlonen, ausgewahlt aus 
Elsen, Kobalt, Mangan, Molybdan, Ruthenium und/oder Vanadium 
sowie 

- l,8-D1azab1cyclo*5.4.0!undec-7-en (1,5-5) 
enthalt. 



3, Anspruche: 1-8 (tellwelse) 

Mittel zura Farben keratlnlscher Fasern, Insbesondere 
menschllcher Haare, enthaltend mlndestens ein 
Farbstoffvorprodukt, dadurch gekennzelchnet, dass es 0,0001 
bis 1,0 Gew.-% eines ubergangsmetallkomplexes enhalt, der 

- ein Oder mehrere ubergangsmetallkatlonen, ausgewahlt aus 
Elsen, Kobalt, Mangan, Molybdan, Ruthenium und/oder Vanadium 
sowl e 

- Pyr1d1n-2,6-d1 carbons Sure 
enthalt, 



4. AnsprQche: 1-8 (tellwelse) 

Mittel zum Farben keratlnlscher Fasern, Insbesondere 
menschllcher Haare, enthaltend mlndestens ein 
Farbstoffvorprodukt, dadurch gekennzelchnet, dass es 0,0001 
bis 1,0 Gew.-X eines ubergangsmetallkomplexes enhalt, der 

- ein Oder mehrere ubergangsmetallkatlonen, ausgewahlt aus 
Elsen, Kobalt, Mangan, Molybdan, Ruthenium und/oder Vanadium 
sowl e 

- 2,2':6',2''-Terpyr1d1n 
enthalt. 
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5. Anspruche: 1-8 (tellwelse) 

Mittel zum Farben keratlnlscher Fasern, Insbesondere 
menschllcher Haare, enthaltend mindestens ein 
Farbstoffvorprodukt, dadurch gekennzelchnet, dass es 0,0001 
bis 1,0 Gew.-% eines ubergangsmetallkoraplexes enhalt, der 

- e1n Oder mehrere Qbergangsmetallkatlonen, ausgewahit aus 
El sen, Kobalt, Mangan, Holybdan, Ruthenium und/oder Vanadium 
sowie 

- 1,10-Phenanthrolln 
enthalt. 



6. Anspruche: 1-8 (tellwelse) 

Mittel zum Farben keratlnlscher Fasern, Insbesondere 
menschllcher Haare, enthaltend mindestens e1n 
Farbstoffvorprodukt, dadurch gekennzelchnet, dass es 0,0001 
bis 1,0 Gew.-% eines Qbergangsmetallkomplexes enhalt, der 

- ein Oder mehrere Qbergangsmetallkatlonen, ausgewahit aus 
El sen, Kobalt, Mangan, Holybdan, Ruthenium und/oder Vanadium 
sowie 

- Tr1s(2-pyr1dylraethyl )am1n 
enthalt. 



7, Anspruche: 1-8 (tellwelse) 

Mittel zum Farben keratlnlscher Fasern, Insbesondere 
menschllcher Haare, enthaltend mindestens ein 
Farbstoffvorprodukt, dadurch gekennzelchnet, dass es 0,0001 
bis 1,0 6ew.-% eines Qbergangsmetallkomplexes enhalt, der 

- ein Oder mehrere Qbergangsmetallkatlonen, ausgewahit aus 
El sen, Kobalt, Mangan, Molybdan, Ruthenium und/oder Vanadium 
sowie 

- Tr1s(2-pyr1dylethyl)am1n 
enthalt. 



8. Anspruche: 1-8 (tellwelse) 

Mittel zum Farben keratlnlscher Fasern, Insbesondere 
menschllcher Haare, enthaltend mindestens ein 
Farbstoffvorprodukt, dadurch gekennzelchnet, dass es 0,0001 
bis 1,0 6ew.-% eines Qbergangsmetallkomplexes enhalt, der 

- ein Oder mehrere Qbergangsmetallkatlonen, ausgewahit aus 
El sen, Kobalt, Mangan, Molybdan, Ruthenium und/oder Vanadium 
sowie 

- N-Carboxymethyl-N-(2-pyr1dyl methyl )glyc1n 
enthalt. 



Selte 2 von 2 



lntsmatJonaJesAktenz6lchenPCT>EP 99 i08527 



WETTEREANQABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 
Anspruche Nr. : 1-7 



Die geltenden Patentanspruche 1-7 bezlehen sich auf e1ne 
unverhaltnlsmaBig groBe Zahl mogllcher Produkte. In der Tat umfassen sle 
so viele Wahlmogllchkelten, da8 sle 1m Sinne von Art. 6 PCT In einem 
solchen MaBe unklar und zu welt! auf 1g gefasst erschelnen, als daB sle 
eine slnnvolle Recherche ermogllchten. Zudem sind die geltenden 
Patentanspruche 1-7 auf ein Produkt zu bezlehen, das u.a ralttels der 
folgenden Parameter deflnlert wird: 

Ein Farbstof f vorprodukt ; 

Einen zwelzahnlgen oder raehrzahnlgen Liganden, bei dem mindestens eine 
Koordlnationsstelle durch einen stickstoffhaltlgen Heterocyclus geblldet 
wird. 

Die Verwendung dieser Parameter muss 1m gegebenen Zusammenhang als Mangel 
an Klarhelt Ira Sinne von Art. 6 PCT erschelnen. Es 1st unmSgllch, die vom 
Anmelder gewahlten Parameter mit dem zu verglelchen, was der Stand der 
Technik hierzu offenbart. Der Mangel an Klarhelt 1st dergestalt, daB er 
eine slnnvolle vol 1 standi ge Recherche unmogllch macht. Daher wurde die 
Recherche auf die Telle der Patent ansprQche gerlchtet, die als klar und 
knapp gefafit gelten konnen, namllch auf Mittel, die 
Obergangsmetallkomplexe enthalten, die die In Anspruch 1 aufgefuhrten 
Ubergangsmetallkatlonen sowie die In Anspruch 3 aufgefuhrten 
stickstoffhaltlgen und heterocycl Ischen Liganden enthalten 

Der Anmelder wird darauf hingewlesen, daB PatentansprQche, oder Telle von 
Patent anspruchen, auf Erflndungen, fur die kein Internatlonaler 
Recherchenberlcht erstellt wurde, normal erwelse nicht Gegenstand e1ner 
International en vorlauflgen Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Elgenschaft als mit der International en vorlauflgen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also In der Regel kelne vorlauflge 
PrQfung fOr Gegenstande durchfuhren, zu denen kelne Recherche vorllegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
International en Recherchenberlchtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fur den Fall, daB der Anmelder 1m Zuge des Verfahrens gemaB Kapltel II 
PCT neue Patentanpruche vorlegt. 
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